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"DISPOSITIVO PARA MICRO-EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA
COMBINADA À ANÁLISE DINÂMICA DE HEADSPACE (DHS-SPME)".
Trata o presente relatório descritivo de um novo dispositivo que permite a
combinação de duas sistemáticas, métodos ou processos para isolamento e pré-
5 concentração de espécies químicas destinadas para análise cromatográfica, as quais são a
Micro-Extração em Fase Sólida ou SPME, do inglês Solid Phase Micro-Extraction e a
Análise Dinâmica de Headspace ou DHS, do inglês Dynamic Headspace. A aplicação
deste dispositivo resulta em uma técnica hifenada de preparo de amostras que será aqui
denominada de processo, método ou técnica DHS-SPME, surgida da combinação das
10	 abreviações anteriormente citadas.
O dispositivo aqui apresentado foi projetado para ser utilizado em análises
qualitativas e quantitativas de substâncias voláteis e semivoláteis em matrizes aquosas,
líquidas e/ou sólidas. Nesta técnica as amostras são submetidas a uma corrente
controlada de um gás inerte, que arrasta os analitos ali presentes. Simultaneamente o
15 fluxo de gás inerte enriquecido é colocado em contato com uma fibra para efetuar a
SPME, onde as substâncias são coletadas. Terminada a extração de ditas substâncias, a
fibra contendo os analitos extraídos pode ser introduzida no injetor, já aquecido, de um
cromatógrafo gasoso para dissorção desses materiais, sua separação, detecção,
identificação e/ou quantificação, assim efetivando e constatando suas qualificações e
20	 identificando ditos materiais.
Em análises feitas em amostras constituídas de componentes voláteis,
líquidas viscosas e com alto teor de material particulado em suspensão, como polpas de
frutos, o processo aqui proposto se mostrou notavelmente superior à técnica
convencional de SPME de headspace estático, até então conhecida. Os rendimentos de
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extração de materiais obtidos foram até seis vezes superiores comparados com os
rendimentos e os resultantes da aplicação da técnica convencional, isto quando aplicados
às mesmas amostras e nas mesmas condições. Esse incremento de eficiência não
comprometeu a repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados obtidos, tratando-se
5	 portanto de uma técnica ou processo de grande aplicação industrial.
A técnica de Micro-Extração em Fase Sólida SPME, é grandemente
utilizada desde meados da década de 90. Esta técnica desde então se firmou como uma
das técnicas mais populares e poderosas para o isolamento e a pré-concentração de
substâncias para análises químicas ambientais, clínico-farmacêuticas e biológicas.
10 Entretanto, apesar de dotada de uma extrema potencialidade, ela apresenta alguns
inconvenientes e limitações. Um dos inconvenientes mais sérios refere-se sua aplicação
para as determinações de analitos voláteis e semivoláteis em amostras constituídas de
matrizes complexas ou sólidas.
Tradicionalmente, o procedimento para isolamento por SPME desses
15 analitos exige o confinamento de uma alíquota da amostra em frasco selado com
capacidade superior ao volume dessa alíquota. As espécies voláteis presentes na amostra
a ser estuda com tais características tendem a se vaporizar e se concentrar na fração não-
preenchida do frasco, chamada de espaço confinante ou headspace. Idealmente, após um
intervalo de tempo atinge-se o equilíbrio entre as concentrações dos componentes
20 voláteis presentes na amostra e os componentes vaporizados no headspace, quando as
quantidades presentes nesta última fase são maximizadas. A partir desse momento a fibra
de SPME, pode ser exposta ao headspace, neste ponto as espécies presentes são sorvidas
pelo recobrimento da fibra. Atingido o equilíbrio entre as concentrações de analitos
presentes no headspace e as concentrações presentes no recobrimento da fibra de SPME.
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Esta fibra é então removida e introduzida no injetor aquecido de um cromatógrafo
gasoso, ocorrendo sua dissorção térmica, separação e detecção.
O procedimento convencional, descrito acima é aplicável sem maiores
problemas a amostras aquosas diluídas ou de baixa viscosidade. Entretanto, ele sofre
5	 sérias limitações quando de seu uso em amostras líquidas viscosas como sangue, polpas
de frutas, rejeitos industriais, produtos cosméticos e farmacêuticos e/ou em sólidos.
A transferência de espécies componentes voláteis da amostra para o
headspace depende de seu transporte através da matriz até a interface amostra /
headspace, onde ocorre o escape destas espécies componentes para a fase gasosa. Em
10 amostras aquosas diluídas, este processo de volatilidade é acelerado por agitação
magnética do material. No caso de utilização de amostras viscosas ou sólidas, a agitação
magnética é pouco eficiente ou muitas vezes impossível, e portanto a transferência de
analitos depende muito de sua difusão pela matriz até a interface amostra / headspace.
Como esse processo de volatilidade pode ser muito lento, o tempo total de análise de
15 uma determinada amostra, tende a ser muito longo e muitas vezes inviável para
aplicações de rotina. Em adição, a dificuldade ou impossibilidade de proporcionar uma
agitação eficiente da alíquota de amostra que esta sendo processada, impede sua
homogeinização, causando baixas repetibilidades e reprodutibilidades do processo de
análise.
20 No Dispositivo aqui proposto, a transferência de massa da amostra para o
seu headspace é consideravelmente acelerada pela passagem de um fluxo suave e
controlado de um gás inerte que pode ser nitrogênio, hélio ou argônio, feito através da
alíquota de amostra que esta sendo processada. A corrente de gás enriquecida de analitos
voláteis e semivoláteis é dirigida para um tubo capilar de vidro, onde pode ser exposta à
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fibra de SPME para a extração dessas espécies componentes. Adicionalmente, a corrente
de gás a qual a amostra é submetida contribui para sua homogeneização, proporcionando
melhores reprodutibilidades e repetibilidades analíticas e dispensando o uso de agitação
magnética. Tratando-se então de um dispositivo e uma técnica mais vantajosa que a
5 convencional por permitir a análise de uma grande variedade de amostras em estados
distintos. Além disso, o dispositivo, aqui apresentado é de operação simples e todas suas
partes são construídas com materiais baratos como vidro, Teflon e tubos de silicone que
são facilmente acessíveis no mercado nacional. Assim, tornando-se um dispositivo
extremamente eficiente.
10
	
	 A seguir faz-se referência a Figura que acompanha este relatório
descritivo, para melhor entendimento e ilustração do mesmo, onde se vê:
A Figura 1, que mostra o dispositivo DHS-SPME com todos seus
detalhes de configuração.
O Dispositivo para Micro-Extração em Fase Sólida combinada à Análise
15 Dinâmica de Headspace DHS-SPME (A), objeto da presente patente, trata-se de um
dispositivo essencialmente formado por: um tubo ou capilar flexível, preferencialmente
de silicone para alimentação de gás inerte (1); uma porca (2), preferencialmente em
Teflon, para conexão do tubo (1) ao dispositivo (A); uma base cilíndrica (3), constituída
preferencialmente em Teflon tendo proporções aproximadamente de '/2 de diâmetro
20 externo para o comprimento, tendo capacidade para um volume de até 7 ml da amostra,
mais preferencialmente podendo ter as dimensões de 23 mm de diâmetro externo, e 42
mm de comprimento; um recipiente (4) de amostra preferencialmente em vidro; um
adaptador cilíndrico (5), constituído preferencialmente em Teflon, também tendo
proporções aproximadamente de '/2 de diâmetro externo para o comprimento, mais
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preferencialmente podendo ter as dimensões de 23 mm de diâmetro externo, e 42 mm de
comprimento; e um tubo capilar (6) preferencialmente em vidro.
O Dispositivo para DHS-SPME, objeto da presente patente, como
mostrado na Figura 1 em anexo é montado e constituído de tal forma que, o recipiente
5 para colocação da amostra (4), consiste em um tubo, preferencialmente de vidro Pirex,
tendo dimensões proporcionais em torno de 1/25 entre o diâmetro interno e o
comprimento. O tubo (4) é encaixável na base (3), a qual é confeccionada
preferencialmente em Teflon e é encaixável também na peça adaptadora (5), também
confeccionada preferencialmente em Teflon, de forma a manter o tubo (4) na posição
10 vertical. No topo do adaptador (5), é rigidamente encaixado um tubo ou capilar (6),
constituído preferencialmente em vidro, tendo dimensões proporcionais em torno de 1/6
entre o diâmetro externo e o comprimento e dimensões proporcionais em torno de 1/50
entre o diâmetro interno e o comprimento. Um gás inerte, é conduzido pelo tubo flexível
(1), o qual preferencialmente constituído de silicone, e o mesmo é proveniente de uma
15 linha de alimentação convencional, sendo este tubo (1) introduzido no fundo do
recipiente de amostra (4). O tubo flexível (1) é preso ao dispositivo através da porca (2),
confeccionada preferencialmente em Teflon. O gás introduzido pela parte inferior no
tubo (4), após circular na amostra contida no mesmo tubo (4), sai pela parte superior do
tubo (4) passando pelo interior do tubo (6) antes de ser liberado para a atmosfera. Uma
20 fibra de SPME é introduzida no interior do tubo (6), entrando em contato íntimo com o
fluxo de gás enriquecido de analitos voláteis e possibilitando a coleta destas espécies,
que posteriormente serão analisadas em um cromatógrafo gasoso.
Uma vez constituído o Dispositivo para DHS-SPME , como descrito
acima, a técnica para coleta dos componentes a serem analisados se faz da seguinte
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maneira: o adaptador (5) é removido e uma alíquota adequada de amostra líquida ou
sólida, com volume de até 7 ml é introduzida no recipiente de amostra (4); em seguida o
adaptador (5) é reconectado ao dispositivo e o tubo (6) é encaixado na sua posição; em
seguida uma fibra de SPME é introduzida no interior do tubo (6) ficando exposta à
5 atmosfera ali presente; simultaneamente, inicia-se a passagem de um fluxo controlado de
gás inerte através da amostra contida no recipiente (4), sendo introduzido pelo tubo (1);.
após um intervalo de tempo adequado, de acordo com as características da amostra,
cessa-se a passagem de gás e a fibra de SPME é recolhida para o processamento
cromatográfico dos materiais extraídos, na forma habitual desta técnica. Os parâmetros
10 operacionais como o tempo de extração, a vazão do gás inerte, a natureza da fibra de
SPME utilizada e o volume / massa da alíquota de amostra a ser processada, devem ser
escolhidos e otimizados para cada problema analítico em particular, usando critérios e
procedimentos gerais similares aos da análise convencional SPME.
Comparando-se a técnica aqui apresentada através do Dispositivo DHS-
15 SPME, com a técnica de SPME de headspace convencional em frascos selados, para o
caso da aplicação desta técnica a amostras viscosas ou sólidas, pode-se verificar que o
uso do Dispositivo DHS-SPME, acima descrito, proporciona significativo incremento
nas massas coletadas de analitos voláteis sem necessidade de espera de longos tempos de
equilíbrio para a fase amostra/headspace, em resultados obtidos pode-se perceber que na
20 análises de componentes voláteis de polpa de manga as massas extraídas pela técnica
DHS-SPME, com o Dispositivo proposto, foram até seis vezes maiores que aquelas
detectadas após extração por SPME convencional dessas mesmas amostras e nas
mesmas condições.
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Outras vantagens ainda podem ser citadas como o uso do Dispositivo
DHS-SPME, proposto, dispensa o uso de agitação magnética, trazendo vantagens de
redução de custo e praticidade de operação. A montagem, a operação e a limpeza do
Dispositivo DHS-SP1V1E é simples e rápida. Alem disso, a confecção do Dispositivo
5 demanda materiais de fácil obtenção e custo reduzido, sendo todas as peças necessárias
construídas sem maiores dificuldades em torno convencional, podendo ser
confeccionadas facilmente em grande escala com custo baixo, e ainda a operação do
Dispositivo DHS-SPME proposto é facilmente automatizável ou mecanizável, podendo
facilmente constituir um processo repetitivo e industrial e/ou em escala industrial de
10	 análise de amostras.
Assim, pelas características de configuração e funcionamento, assim
como, facilidades de operação e utilização o "DISPOSITIVO PARA MICRO-
EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA COMBINADA À ANÁLISE DINÂMICA DE
HEADSPACE (DHS-SPME)", e sua técnica de utilização, objetos da presente,
15	 constituem uma novidade para o estado da Técnica, merecendo o Privilégio de Patente
de Invenção.
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REIVINDICAÇÕES
1 – "DISPOSITIVO PARA MICRO-EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA
COMBINADA À ANÁLISE DINÂMICA DE HEADSPACE (DHS-SPME)",
dispositivo para realização de processos de isolamento e pré-concentração de espécies
5 componentes químicas destinadas à análise cromatográfica, combinando a Micro-
Extração em Fase Sólida SPME e a Análise Dinâmica de Headspace DHS, para ser
utilizado em análises qualitativas e quantitativas de substâncias voláteis e semivoláteis em
matrizes aquosas, líquidas e/ou sólidas, dispensando o uso de agitação magnética,
caracterizado por ser essencialmente formado por: um tubo ou capilar flexível,
10 preferencialmente de silicone para alimentação de gás inerte (1); uma porca (2),
preferencialmente em Teflon, para conexão do tubo (1) ao dispositivo (A); uma base
cilíndrica (3), constituída preferencialmente em Teflon tendo proporções
aproximadamente de 1/2 de diâmetro externo para o comprimento, tendo capacidade para
um volume de até 7 ml da amostra; um recipiente (4) de amostra preferencialmente em
15 vidro com dimensões proporcionais em torno de 1/25 entre o diâmetro interno e o
comprimento; um adaptador cilíndrico (5), constituído preferencialmente em Teflon,
também tendo proporções aproximadamente de 1/2 de diâmetro externo para o
comprimento; e um tubo capilar (6) preferencialmente em vidro, tendo dimensões
proporcionais em torno de 1/6 entre o diâmetro externo e o comprimento e em torno de
20	 1/50 entre o diâmetro interno e o comprimento.
2 – "DISPOSITIVO PARA MICRO-EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA
COMBINADA À ANÁLISE DINÂMICA DE HEADSPACE (DHS-SPME)", técnica
ou método para utilização do Dispositivo DHS-SPME, utilizando a Micro-Extração em
Fase Sólida SPME e combinada com a Análise Dinâmica de Headspace DHS, de acordo
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com a reivindicação 1, caracterizada por tratar-se de uma técnica para coleta dos
componentes químicos utilizados em análises qualitativas e quantitativas de substâncias
voláteis e semivoláteis em matrizes aquosas, líquidas e/ou sólidas, dispensando o uso de
agitação magnética, utilizando o Dispositivo DHS-SPME onde o adaptador (5) é
5 removido introduzindo-se no recipiente de amostra (4) uma alíquota adequada de
amostra líquida ou sólida, com volume de até 7 ml; em seguida o adaptador (5)
reconecta-se ao dispositivo e o tubo (6) encaixa-se na sua posição vertical; em seguida
introduz-se uma fibra de SPME no interior do tubo (6) ficando exposta à atmosfera ali
presente; simultaneamente, inicia-se a passagem de um fluxo controlado de gás inerte
10 através da amostra contida no recipiente (4), sendo introduzido pelo tubo (1);. após um
intervalo de tempo adequado, de acordo com as características da amostra, cessa-se a
passagem de gás e a fibra de SPME é recolhida para o processamento cromatográfico
dos materiais extraídos; e onde os parâmetros operacionais devem ser escolhidos e
otimizados para cada problema analítico em particular, usando critérios e procedimentos
15	 gerais similares aos da análise convencional SPME.
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RESUMO
"DISPOSITIVO PARA MICRO-EXTRAÇÃO EM FASE SOLIDA
COMBINADA À ANÁLISE DINÂMICA DE HEADSPACE (DHS-SPME)".
Dispositivo e método para realização de processos de isolamento e pré-concentração de
espécies componentes químicas destinadas à análise cromatográfica, combinando a
Micro-Extração em Fase Sólida SPME e a Análise Dinâmica de Headspace DHS, para
ser utilizado em análises qualitativas e quantitativas de substâncias voláteis e semivoláteis
em matrizes aquosas, líquidas e/ou sólidas, dispensando o uso de agitação magnética.
